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ン生合成に関わる 0-メチル トランスフェラーゼ (OMT)の機能については,1990年の半ば以降多 くの
新知見が得らjtてきた｡本総説では,ケイヒ酸経路の諸酵素,特に OMTについて,最近の研究を取
りまとめてみたい｡
2.ケ イ ヒ酸経 路
2.1 フィーディング実験による経路の概略の解明
4-ヒドロキシケイヒアルコール類であるリグニンモノマー (モノリグノール類)は,ケイヒ酸経路を







































pICotnJLric Cafieic Fenlic 5-Erdroxy- SizLaPic
acid acid &cid ferulicAcid acid
4CLIc｡sc｡A 4CWc.sc｡A4CLac｡sc｡A4CLIc｡sc｡A 叫 C｡sc｡A 4CLIc｡sc｡A
遥 経 略 .cHAa "Ii ocw .追 ｡cxc,O= C｡遺 ｡cE,
OH OI OI OI OI
col PICotnAror1- CAffeoyl- Fertloyl- 5-Frdroxr- SinApoyl-

























































一応決着をみた｡すなわち,パセリ (Petro∫elinumcriJPum)の PALcDNAを大腸菌で発現させて得 られ
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た組換え酵素の K".は,フェニルアラニンに対 して 15-24.5FLM であり,チロシンに対 して 3桁大き
い 2.6-7.8mM であった5)｡一方, トウモロコシ (Zeama/V∫cv.Corso)の PALcDNA を同様に大腸菌
で党規させて得られた組換え酵素の 〟…は,フェニルアラニンおよびチロシンに対 してそれぞれ 270
FLM と 19〃M であり, トウモロコシの酵素が,PAL活性とTAL活性を併せ持つことが示された i`)｡
ケイヒ酸以後のケイヒ酸経路の各反応を触媒する酵素は,1)ベンゼン環の修飾 :ケイヒ酸 4-ヒドロ
キシラーゼ (C4H),4-クマール酸 3-ヒドロキシラーゼ (C3H),41クマロイル CoA3-ヒドロキシラー
ゼ (CCoA3H),カフェー酸 O-メチル トランスフェラーゼ (CAOMT),カフェオイル CoA0-メチル
トランスフェラーゼ (CoAOMT),フェルラ酸 5-ヒドロキシラーゼ (F5H),2)側鎖の還元 :4-ヒドロ





り,C3H および CCoA3H以外は全て cDNA クローニングが報告されている｡そして,1990年代の後
半以降,これらの酵素に関する代謝工学的研究も数多く報告されている｡
2.2.1)ベンゼン環の修飾に関わる酵素
ケイヒ酸 4一ヒドロキシラーゼ (C4H)は,OL,とNADPH の存在IF,ケイヒ酸の4-位を水酸化する
p450型モノオキシゲナーゼである…)｡この酵素は,キクイモ (Hell･anthu∫lube,o∫u∫)から,均一に精製
され1日),cDNA も,マングビーン (Vignamungo)ll),キクイモ12),アルファルファ (MedlCagOSaliua)13),
ニチニチソウ (C〝,lha,a,lhuS,･0∫eu∫)H),ポプラ (PopuluJkilakamlen∫l,.)1L-I)からクローニングされている｡
4一クマール酸 (4-ヒドロキシケイヒ酸)あるいはその CoAエステルの 31位の水酸化を触媒する酵






テルL'2-L'ヰ)の 3-位の水酸化 も報告されている｡41クマロイル C.Aの 3-位の水酸化が主要経路であって
ち,後述の,より下流段階 (特に OMTによるメチル化)に関する最近の研究結果25･2`i)とは特に矛盾
しない｡
ケイヒ酸経路の 0-メチル トランスフェラーゼ (OMT)は,プロピル側鎖の状態に応 じて 3種類に分
けられる｡すなわち,主にヒドロキシケイヒ酸類のメチル化に与るいわゆるカフェー酸 O-メチル トラ
ンスフェラーゼ (CAOMT), ヒドロキシシンナモイル CoAエステル類のメチル化に与るいわゆるカ
フェオイル CoA0-メチル トランスフェラーゼ (CoAOMT)および両者にほぼ同等に働 くヒドロキシケ
イヒ酸 ･ヒ ドロキシシンナモイル CoA 0-メチル トランスフェラーゼ (AEOMT)である｡最近,
Chiangらは,双子薬類の CAOMTの実体は,5-ヒドロキシコこフェリルアルデヒドOMTであ り,
AldOMT と改称すること提案 している25･2t)｡これらの OMTの酵素の性質や機能に関しては,過去数
年間に研究が大きく進展 しており,次項にて詳述する｡
フェルラ酸 5-ヒドロキシラーゼ (F5H)活性は,1984年に Grandによって初めて報告された27)｡ポ
プラ (Populu∫×euγamel-icanacv.I214)から得 られたこの酵素は,活性の-･酸化炭素阻害 と光回復が見
られることから,p-450型モノオキシゲナーゼであ り,NADPH要求性である｡Chappleらは,1996年
にシナボイルマレー トとシリンギルリグニンの産生能を欠 くシロイヌナズナ (Arabidop∫i∫lhaliana)の変
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異株 を指標 とし,T-DNA タギング/プラス ミドレスキューにより初めてシロイヌナズナから F5H
cDNA をクローニングした2H)oっいで,Osakabcら25)ち,スウィー トガム (Liquidambarjlty･aCljlua)か
ら,F5HCDNA (LsM88)をクローニングしたが,LsM88を酵母で発現させて得た組換え酵素の性質
を詳細に検討することにより,彼等は,F5H の実体がコニフェT)ルアルデヒド5-ヒドロキシラーゼで






ル CoA とコニフェリルアルデヒドが想定されるに留まっていたが,4-ヒドロキシケイヒ酸 :coA リ
ガーゼ (4CI.),シンナモイル CーoA レダクターゼ (CCR),シンナ ミルアルコールデヒドロゲナーゼ
(CAD),の活性が,実際上一挙に検出されていたことになる｡そして,その後直ちに,4CL,CCRお










デ (Acernegundvar.inleriuJ)に [14C]シナップ酸を投与 した場合,リグニン-の取込みが殆ど認められ
なかったと報告 している○また,Gross<M)は, レンギョウ (ForiJlh7･asuspen.ilavar.jb,lunet･)の 4CLにつ
き,4一クマール酸,フェルラ酸,シナップ酸に対する活性を比較し,前二者は基質となるのに対 し,シ
ナップ酸には不活性であることを報告 した｡さらに,Kutsukiら:3:-I)は,供試 した13種の被子植物および
裸子植物の 4CLの殆 どは,フェルラ酸 を基質 とし,シナップ酸には働かないが,二セアカシア
(Roblniapseudoacacia),マルバデイゴ (アメリカデイゴ)(El:Vl/m'nacri∫la-galh')およびマダケ (P/I_Vllofla-









一方,Grandら3壬i)は,3つの 4CLアイソフォームをポプラ (Populu.fXeuramelicana)から精製 し,そ
の基質特異性を比較 した｡この内,2つのアイソフォームは,シナップ酸を基質とせず,木部と柔細胞

















核 とグアヤシル核の比 (S/G比)が上昇することから,シナ ップ酸からのシナピルアルデヒドへ至る





ダイズ (G/JVCZ-nemaxvar.ma'ldarin)の CCRが精製された｡そして,フェルロイル CoAが最 もよい基質
であり (〟日,が最小かつ速度最大),5-ヒドロキシフェルロイル CoA,シナボイル CoA,4-クマロイル
COA,カフェオイル CoA の順でこれに続 くと報告 された47)｡同様に,Sarliら4H)は,ポプラ (Populu∫




(Acerpseudoplala7Lu∫)の CCRの比活性 も,フェルロイル CoA に対 して高 く,広葉樹であるにもかかわ
らず,シナボイル ｡oAの比活性は,フェルロイル C｡A に対する8%であると報告 されている34)｡こ
れに対 して,針葉樹であるスプルース (PzcealJbz'e∫)の精製 CCRでも,フェルロイル CoAがよい基質
であるが,この CCRは,シナボイル C｡Aや4-クマロイル C｡Aにはほとんど働かなかった49)｡なお,
CCRcDNAは,ユーが )(EucalJVPlu､gun'tlZ.)からクローニングされているうりJo
cAD活性は,上述のように,197L)～1973年に初めて報告されたL'… '2)が,その後直ちに,レンギョウ
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決定因子の 1つになっていると結論 している｡
cAD はその後,ウ ド (A,aliaco,data)54)を始めとして,多 くの植物から精製 されている55)｡また,
CADcDNAのクローニングは, Knightら [タバコ (Nicotianalabacumcv.Samsun)]5`i),0,Maleyら








ものは,針葉樹 リグニン [グアヤシル (G)リグニン] と広葉樹 リグニン [グアヤシル (G)･シリンギ








(FA)の生成]/5-ヒドロキシフェルラ酸のメチル化 [シナップ酸 (sA)の生成]の比 (FA/SA比)を,
針葉樹 [クロマツ (Pinu∫thunbergi),イチ ョウ (Ginkgobiloba)],広葉樹 [ポプラ (Populu∫nigra),ヤナ





は,合計59種の裸子,双子葉,単子葉植物の FA/SA比を取 りまとめ報告 している｡その結果,興味あ
る例外も散見されるが,上述の植物分類上の FA/SA比の違いは,概略としては,多 くの植物種にあて
はまることが示された )`H)｡
次いで,彼 らは, タケ (Bambu∫asp.)69), クロマツ (P.lhunbergi)芽生え7'),ポプラ (Populu∫eu'-
ame,icana)71)の OMT を精製 し,その性質を調べた｡その結果,いずれの OMT も精製中に,その
FA/SA比はそれほど変化 しなかった｡また,クロマツとポプラの精製 oMT､は,いずれもMg2+を活
性発現に要求しないことから,これらは,現在 CAOMTあるいは AldOMT と呼ばれている酵素に相
当すると考えられる｡なお,タケ (P.pube∫bensand/orP.reliculala)の租 oMT も活性発現に Mg2+を要
求しないことが報告されている,`2)｡
一方,poultonらは,スピナッチビー ト(Betauulgari,,)72)と ダイズ (G:LyCinemaxvar.mandarin)73.74)か
ら,CAOMTを精製し,その性質を検討 している｡ダイズの酵素の FA/SA比が,約 1/2であることや
Mg2+を要求しないことなど,上述の Shimada,Kuroda,Higuchiらの結果 と概ね一致 しているが,

























































ヒヤクニチソウ以外の植物 [タバコ (Nicotianalabacumcv.Xanthi),レンギョウ (ForsJVlhia∫uSPen∫acv.





マツ) (Pinu∫taeda)から,CoAOMTcDNA をクローニングすると共に,この CoAOMTのプロモー
ターに GUS遺伝子をつないだものをタバコに導入することにより,GUS遺伝子が二次木部に特異的









であるとして,ヒドロキシケイヒ酸/ヒドロキシシンナモイル CoAOMT (AEOMT)と命名 している｡
そして,ロブロリーパインの木部から得た酵素標品の活性が,AEOMT抗体で阻害されることなどか
ら,AEOMTが木化に関与 していると結論した9｡)｡
なお,Mengとcampbelは,ポプラ (Populu5tremuloide∫)の CAOMT とCoAOMTの基質特異性を
比較 したn)｡すなわち,カフェー酸/5-ヒドロキシフェルラ酸/カフェオイル C.A/51ヒドロキシフェル
ロイル CoAに対する比活性の比は,大腸菌で発現させた組換え cAOMTおよび CoAOMTで,それ
ぞれ480/1,077/140/265および0.9/2.3/20.6/8.3であると報告 している州｡また,In｡u｡らは,アル
ファルファ (Medicago∫aliuacv.Apolo)の CAOMT とCoAOMTの場合,カフェー酸/5-ヒドロキシ
フェルラ酸/カフェオイル CoA/5-ヒドロキシフェルロイル CoAに対する比活性の比は,大腸菌で発現
させた組換え CAOMTおよび CoAOMTで,それぞれ 1/2.2/0.4/1.1および 1/15.5/131/75であると
報告 している4')｡ また,大腸菌で発現 させた, ヨーロッパブ ドウ (Vili∫uimjTeracv.PinotNoir)の
C.AOMT92), タバコ (Nicotianatabacumcv.SamsunNN)の C.AOMT93)ぉよぴパセ リ (Pet,o∫elinum
ho,ten∫e)の C.AOMT94)は,遊離のカフェー酸や5-ヒドロキシフェルラ酸を基質としないと報告されて
いる｡針葉樹であるロブロリーパ イン (P.iaeda)の CoAOMT (大腸菌発現組換え酵素)では,カ
フェー酸/5-ヒドロキシフェルラ酸/カフェオイル CoA/5-ヒドロキシフェルロイル CoAに対する比活
性の比が,5/8/100/32と報告 されている榊)｡ さらに, ヒャクニチ ソウ (Z.eleganSVar.PelerPan)の





コ (N.labacumcv.SamsunNN)の classICAOMTが,カフェー酸よりカフェオイル CoAにより高い
活性を示すという報告 もある (Vm.,_JK,一.値で比較 したカフェー酸/カフェオイル CoA に対する活性比
が,約 1.5/I)｡tj)｡
2.2.3.4)oMTのダウンレギュレーション
Dwivediらt"')Cま,ポプラ (PopuluStremuloz'de∫)の二機能 (cA と51HFAの両方のメチル化を触媒する





























の CoAOMT および CAOMT をそれぞれ別個に,あるいは,両者 を共に, タバコ (N.labacumcv.
xanthi)にアンチセンス方向で導入 し,形質転換体のリグニン量や OMT活性などを分析 した｡その
結果,興味あることに,coAOMT を単独でダウンレギュレー トし,coAOMT活性の減少が見られた
形質転換体では,リグニン量が減少 し,グアヤシルおよびシリンギル核が共に減少 していた｡また,
CAOMT を単独でタウンレギュレー トすることにより,cAOMT活性の減少 した形質転換体では,リ
- 25-








ル CoAの水酸化酵素が存在 しないからと考えると,一応説明がつ くとしている｡なお,ごく最近 Ye
ら1°3)は,ポプラ (P.i,emulaXP.alba)の C.AOMTについても,上述のタバコの場合1｡2)と同様の結











この間題は,ご く最近の Chiangら25･'2`')の報告により,解決を見たo すなわち,彼 らは25),ス
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ヌナズナ (Arabidopsi∫lhaliana)の変異株を指標とし,T-DNA タギング/プラスミドレスキューにより初
めてシロイヌナズナからF5HcDNA をクローニングした2H)｡次いで,C4H遺伝子のプロモーターに
F5HcDNA を繋 ぎ,この変異株に形質転換 したところ,生成 したリグニンはほとんどシリンギル核か
らなっていたと報告したl｡5)｡さらに,彼等は,シロイヌナズナ F5H を酵母で発現させ,組換え酵素
を得た｡この組換え酵素は,フェルラ酸,コニフェリルアルデヒド,コニフェリルアルコールに対する
V "-こ､X はほぼ同じであったが,Kn､値は大きく異なり,特にフェルラ酸の Kn1倍 (lmM)は,コニフェ
リルアルコール (1〃M),コニフェリルアルコール (3JM)の,それぞれ1,000倍と333倍であったo














これと関連 して,針葉樹 [クロマツ (Pinu∫lhunbergi)芽生え]か ら精製 された oMT の場合,




の木化には,AEOMT とC.AOMT とが共に関与 しているとされている壬… り)が,ロブロリーパインの





























た.これらの OMT の代謝制御の研究の結果,OMT の機能について多 くの知見が得られ,シリンギ
ルリグニン生合成経路に関する理解が一･新された｡
一方 応用面か らは,4(二1.の制御の例が,特に興味深い｡すなわち,最近 chiangらは,ポプラ













り,通常の最終前駆体 (モノリグノール)でなくても,リグニンに取 り込まれ得ることを示 している｡
そして,この形質転換ポプラの変異リグニンは,アルカリにとけやす くなっており,パルプ化に際して










メン トである Pal-boxに結合するタンパ ク (Ntliml)の cDNA をタバコ (Nicolianalabacumcv.Petit
- 29-
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HavanaSR-I)からクローニングし,その機能を調べている｡すなわち,Ntlimlの発現をアンチセンス
法で抑えた形質転換 タバコ (N.labacumcv.PCtitHavanaSR-1)では,PAL,4CLおよび CAD の活性
が顕著に低下 し,リグニン量も,コントロールに対 して27%の減少をみた｡
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